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(57) Abstract 

One disadvantage of known fuel cell electrolyte layers is that they 
do not only let hydrogen ions (protons) through but do the same in part . 
with regard to hydrate sheaths or a part of the fuel. In methanol driven 
fuel cells the electrolyte enables methanol molecules to pass through. The 
problem is solved by an electrode-electrolyte unit wherein the electrolyte 
is divided up into two electrolyte layers (4, 6) with a blocking layer (5) in 
between. The blocking layer is made from a non-porous or closed pore 
material which absorbs protons on one side, emits them on the opposite 
side and is impervious to all other substances. Preferably, the blocking 
layer (5) is made from a palladium silver alloy. The electrode-electrolyte 
unit is suitable for fuel cells involving the use of a fuel whose protons 
can be catalytically separated on the anode, e.g. hydrogen or methanol. 

(57) Zusammenfassung 

Ein Nachteil der bekannten Elektrolytschichten von Brennstof- 
fzellen ist, daB nicht nur Wasserstoffionen (Protonen) passieren konnen, 
sondem teilweise auch die Hydrathullen der Wasserstoffionen oder ein 
Teil des Brennstoffs. Bei methanol betriebenen Brennstoffzellen werden 
Methanolmolekule vom Elektrolyt durchgelassen. Das Problem wird mit 
einer Elektroden-Elektrolyt-Einheit beherrscht, bei der der Elektrolyt 
in zwei Elektrolytschichten (4, 6) aufgeteilt ist, zwischen denen eine 
Sperrschicht (5) aus einem porenfreien oder geschlossenporigen, auf der einen Seite protonenaufnehmenden und auf der gegeniiberiiegenden 
Seite protonenabgebenden, fur alle sonstigen Stoffe undurchlassigen Material angeordnet ist. Die Sperrschicht (5) besteht bevorzugt aus 
einer Palladium-Silber-Legierung. Die Elektroden-Elektrolyt-Einheit ist fur Brennstoffzellen geeignet, fur die ein Brennstoff verwendet 
wird, von dem an der Anode Protonen katalytisch abgespalten werden, z.B. Wasserstoff oder Methanol. 
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ELEKTRQDEN-ELEKTROLYT-EINHEIT FUR EINE BRENNSTOFFZELLE 
Beschrei bung 

5 

Die Erfindung betrifft eine El ektroden-El ektrol yt~Ei nhei t 
fur eine Brennstof f zel 1 e , bestehend aus einem protonenlei t- 
fahigen Elektrolyt, der auf einer Seite mit einer kataly- 
tisch aktiven Anode und auf der gegenuber 1 i egenden Seite mit 

10 einer katalytisch aktiven Kathode versehen ist, und die mit 
einem Brennstoff arbeitet, von dem an der Anode Protonen 
abgespalten werden. Als Brennstoff kann z. B. Wasserstoff 
oder Methanol dienen. Als Elektrolyte kommen Membranen oder 
andere, z. B. aus Keramik bestehende Festel ektrol yte oder 

15 FlQssi gel ektrol yte in Frage. 

Brennstof f zel len sind Systeme, die chemische in elektrische 
Energie umwandeln. Das zentrale elektrochemi sche Funktions- 
element einer Brennstof fze 1 1 e ist die E 1 ektroden-El ektrol yt- 
20 Einheit. Eine solche El ektroden-El ektrol yt-Ei nhei t mit einem 
keramischen Feststoff el ektrol yten ist z. B. aus DE 40 33 286 
A1 bekannt. Weitere protonenlei tfahi ge Feststoff elektrol yte 
in Form von Oxiden oder Fluoriden werden in DE 39 29 730 C2 
= EP 0 417 464 A1 vorgesch 1 agen - 

25 

Membranbrennstof f zel len weisen eine i onen 1 e i tf ah i ge Membran 
auf, die zwischen zwei katalytisch aktiven Elektroden, der 
Anode und der Kathode, angeordnet ist. Als Membran wird bei- 
spielsweise ein polymeres Material benutzt.. Als .Anoden- 
30 material wird bevorzugt Platin oder eine PI at i n-Rutheni um- 
Legierung, als Kathodenmater i al Platin verwendet. Das 
Anoden- und Kathodenmater i al wird entweder naBchemisch auf 
der Membran abgeschieden oder es liegt in Pulverform vor und 
wird mit der Membran hei |3verpre(3t . 

35 

In der DE-PS 42 41 150 sind Verfahren beschrieben, nach 
denen derarti ge Memb ran- E 1 ektroden-Ei nhei ten hergestel It 
werden konnen. 
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Bei einer Brennstof f ze 1 1 e , die, w.i e eingangs angegeben, 
direkt mit Methanol betrieben wird, sogenannte Di rekt-Metha- 
no! -Brennstof f zel len, oder mit einem anderen Brennstoff, von 
5 dem an der Anode der Membran-Elektroden-Ei nhei t Protonen 
abgespalten werden, durchdringen diese die Elektrol ytschi cht 
und reagieren auf der Kathodensei te mit dem dort zugefuhrten 
Sauerstoff unter Bildung von Wasser. Analog f unkt i on i eren 
Brennstof f zel len , die mit Wasserstoff betrieben werden.. 

10 

Ein Nachteil der bekannten Brennstof fze 1 1 en ist, daf3 nicht 
nur die Ionen den Elektrolyt passieren konnen, sondern teil- 
weise auch die Hydrathullen der Wasserstoff i onen oder ein 
Teil des Brennstoffs. Bei methanol bet r i ebenen Brennstof fze 1 - 
15 len werden Methanolmolekule von dem Elektrolyt' durchge- 
1 assen . 

Der Nachteil ist, da3 das Methanol einmal die Kathode ver- 
giftet, was zu einer verminderten Zellspannung fuhrt, und 
20 zum anderen der oxidierbare Anteil des Methanols an der 
Anode vermindert wird, wodurch der Brennstof f -Ausnutzungs- 
grad der Brennstof fze 1 1 e reduziert wird. 

Bei Wasserstoff brennstof f zel len tritt durch die Wasserver- 
25 schleppung eine Austrocknung der Anode ein, was zu einer 
Lei stungsmi nderung fuhrt. Es ist deshalb erf order 1 i ch , den 
Wasserstoff zusatzlich zu befeuchten. 

Bisherige Losungsansatze des Problems der Methanol d if f us i on 
30 bestehen bei Di rekt-Methanol -Brennstof fze 1 1 en zum Teil 
darin, durch eine Verbesserung der Anodenk i net i k , z.B. durch 
eine entsprechende Aktivitat der Anode, das Methanol voll- 
standig an der Anode umzusetzen- damit sich an der Phasen- 
grenze Anode/El ektrol yt eine niedrige Methanol konzentrati on 
35 einstellt. Dadurch soil eine Reduzierung der in die Elektro- 
1 ytschi cht . ei ndri ngenden und diese durchdr i ngenden Methanol- 
menge erreicht werden. Es sind aber bislang keine Anoden- 
strukturen bekanntgeworden , die das Diffundieren von Metha- 
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no! in alien Bet r i ebszustanden ausreichend verhindern 
konnten . 

Der Erfindung lieg.t die Aufgabe zugrunde, eine Elektroden- 
5 Elektrol yt-Einhei t der eingangs genannten Art anzugeben, bei 
der das Durchdringen des verwendeten Brennstoffs oder das 
Durchdringen von Wasser durch die Elektrol ytschi cht verhin- 
dert wird. 

10 Erf i ndungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, da(3 der 
Elektrolyt in zwei El ektrol ytschi chten aufgeteilt ist, zwi- 
schen denen eine ein- oder mehrlagige Sperrschicht aus einem 
porenfreien oder geschl ossenpor i gen , auf der einen Seite 
protonenauf nehmenden und auf der gegenuber 1 i egenden Seite 

15 -^protonenabgebenden, fur alle sonstigen Stoffe undurch 1 assi - 
gen Material angeordnet ist. 

Je nach den Erfordernissen konnen die El ektrol ytschi chten 
gleich oder verschieden dick sein und aus dem gleichen, z. 
20 B. polymeren, oder aus verschi edenarti gen Material ien herge- 
stellt sein. 

Die Sperrschicht ist insbesondere fur Methanol und Wasser 
undurchl ass i g . Als geeignetes Sper rschi chtmate r i al hat sich 
25 eine Pal 1 adi um~Si 1 ber-Legierung erwiesen. 

Der Si "I berantei 1 i n der Legierung betragt bevqrzugt minde- 
stens 25 Gew.-%. Die Wasserstoff ionen (Protonen) konnen 
durch diese Sperrschicht mit geringem Widerstand quasi dif- 

30 fundieren, indem sie auf einer Seite zu Wasserstoff rekombi- 
nieren, der die Sperrschicht dann durchdringt und auf der 
gegenuber 1 i egenden Seite wieder dissoziiert wird, wahrend 
andere Stoffe mit hohen Mol eku 1 gro(3en , hier insbesondere 
Wasser und Methanol, zuruckgehal ten werden. Die freigesetz- 

35 ten Elektronen wandern zuruck an die. die Protonen aufneh- 
mende Seite. 
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Als Sperrschicht wird bevorzugt eine Folie mit einer Dicke 
von 5-50 pm verwendet. 

5 Eine vorte.i 1 haf te Ausgestal tung der Erfindung besteht darin, 
die Sperrschicht auf beiden Seiten mit einer katalytisch 
aktiven, porosen Schicht mit hoher wirksamer Oberflache zu 
beschichten. 

10 Die porose Schicht auf der der Anode zugewandten Seite hat 
dabei die Funktion, dap eine genugende Menge Wasserstoff 
gelost wird, wahrend die porose Schicht auf der der Kathode 
zugewandten Seite bewirkt, da(3 die e 1 ektrochemi sch wirksame 
Oberflache vergropert wird. 

15 

Diese porose Schicht bzw. diese porosen Schichten konnen in 
an sich bekannter Weise bei spi el swei se durch elektrochemi- 
sc.he Abscheidung aufgebracht werden oder sie liegen in Form 
eines Pulvers . vor, das auf die Sperrschicht aufgebracht 
20 wird. Als Material fur die porose Schicht kommen wiederum 
eine Pal 1 ad i um-S i 1 ber- Leg i erung , Platin, eine PI at i n-Ruthe- 
ni um-Legi erung oder ein oder mehrere Elemente der VIII. 
Hauptgruppe des Per i odensystems oder deren Legierungen in 
Frage. 

25 

Das Zusammenf ugen des Spe r rsch i chtverbundes mit den weiteren 
Elementen der El ektroden-El ektrol yt-E.i nhei t geschieht dann 
in der bereits bekannten Weise, wie sie z. B. fur Membran- 
Elektroden-Einhei ten in mehreren Varianten in der oben 
30 erwahnten Druckschrift beschrieben ist. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestal tung der erf indunggemaBen 
El ekt rode n- El ektrol yt-Ei nhei t , i nsbesondere bei Membran- 
brennstof f zel len und hier insbesondere f ur - Wasserstof f-Sau- 
35 erstof f-Brennstof f zel 1 en , besteht darin, da|3 die Sperr- 
schicht so dick gestaltet wird, daf3 sie wesentlich zur 
mechanischen Stabi 1 i tat der El ektroden-El ektrol yt-Ei nhei t 
beitragt. Gunstige Werte sind 10-50 pm. Dies erlaubt, die 
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angrenzenden Pol ymerschi chten sehr dunn (5-20 pm) zu halten, 
wodurch deren Protonen 1 e i tf ah i gke i t begunstigt wird. Ohne 
die Sperrschicht hat man insbesondere bei dunnen Polymermem- 
branen das Problem, daf3 Sauerstoff von der Kathode zur Anode 
5 diffundieren kann, wodurch die Leistung der Brennstof f zel le 
gemi ndert wi rd . 

Die Erfindung soil nachstehend anhand eines Ausf uhrungsbei - 
spiels einer Membranbrennstof f zel 1 e naher erlautert werden. 
10 In den zugehorigen Zeichnungen zeigen 

Fig.1 den schemat i schen Aufbau einer Membranbrennstof f- 

zelle und 

15 Fig. 2 ein Schema fur die Vorgange an und in der Sperr- 

schicht der Membran-El ektroden-Ei nhei t . 

Die erf i ndungsgema3e E 1 ektroden-E 1 ekt rol yt-Ei nhei t , hier 
eine Membran-E 1 ektroden-E i nhe i t 1, wie sie in Fig. 1 gezeigt 
20 ist, grenzt an einen Anodenraum 2, zu dem ein Methanol- 
Wasser-Gemi sch als Brennstoff zugefuhrt wird. Das Methanol 
gelangt an eine Anode 3, an der durch die Anodenreakt i on 

CHaOH + H2O ==> CO2 + 6H + + 6e~ 

25 

Wasserstof f ionen (Protonen), Elektronen und Kohlendioxid 
gebildet werden. Die Elektronen werden an der Anode durch 
einen hier nicht gezeigten Stromvertei 1 er in einen auperen 
(Verbraucher-)Stromkreis ab- und der Kathode zugefuhrt. Die 

30 Wasserstof f ionen durchdringen eine ansch 1 i e(3ende Elektrolyt- 
schicht, die aus einer Pol ymermembran 4 besteht, wobei audh 
noch Methanol und Wasser mi tversch 1 eppt werden. Durch eine 
daran ansch! i e(3ende erf i ndungsgemaBe Sperrschicht 5 aus 
einer Pal 1 ad i urn-Si 1 ber-Leg i erung werden Methanol und Wasser 

35 zuruckgehal ten, wahrend die Protonen quasi diffundieren kon- 
'nen (siehe die oben angegebene bzw. weiter unten noch einmal 
naher erkl arte Funkti onswei se ) . 
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Auf die Sperrschicht 5 folgt eine ubliche Pol ymermembran 6, 
• durch die die Wasserstof f i onen zu einer Kathode 7 gelangen, 
an der sie mit dem Sauerstoff reagieren, der der Kathode 7 
5 im Kathodenraum 8 zugefuhrt wird. 

Die- Membran-Elektroden-Einhei t 1. wird auf folgende Weise 
hergestel 1 t : 

10 Auf eine dunne Pal 1 adi urn-Si 1 ber-Fol i e (ca. 5 pm) wird beid- 
seitig durch e 1 ekt rochemi sche Abscheidung eine rauhe und 
mikroporose Pal ladi um-Si 1 ber-Struktur mit einer Schichtdicke 
von jeweils ca. 3 aufgebracht. Diese porosen Schichten 

5a, 5b sind in Fig. 2 beidseits der Sperrschicht 5 angedeu- 

15 tet. Die porose Struktur ist erwunscht, urn fur die beiden 
erf order 1 i chen e 1 ekt rochemi schen Reaktionen jeweils eine 
gro3e Oberflache zur Verfugung zu haben und einen Bereich zu 
schaf fen, der sowohl e 1 ekt rone n- als auch ionenlei tend ist. 

20 Die so entstandene Zwi schensch i cht wird nun beidseitig mit 
einem ionenl ei tenden Polymer beschichtet. Dazu wird eine 
Losung des Polymers in einer Wasser-Al kohol -Mi schung mit 
einer Spruhpistole bei gleichma3i ger Verteilung langsam auf 
eine porose Schicht aufgespruht. Als Spruhgas kommt dabei 

25 Stickstoff zum Einsatz. Die Pol ymerschicht sorgt fur eine 
intensive Anbindung des i onen 1 ei tenden Polymers an die Ober- 
flache der Zwischenschicht , indem sie die porosen Zwischen- 
raume an der Oberflache der porosen Schicht ausfullt. Nach 
dem Trocknen wird die andere Seite der Zwischenschicht auf 

30 die gleiche Art und Weise behandelt. 

Der so entstandene Sperrschi cht-Pol ymer-Verbund (ca. 10-15 
Mm dick) wird nun nach dem Trocknen der zweiten Seite mit 
zwei Pol ymermembranen 4 und 6 mittels eines Hei 3pre3verf ah- 
35 rens zur erf i ndungsgema3en Membran verbunden. Dazu wird der 
Verbund zwischen zwei Pol ymermembranen 4 und 6 (jeweils ca 
50 um dick) eingelegt und durch Anwendung von Druck und Tem- 
peratur mit diesen verpreBt. Gunstige Prozepparameter sind 
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ein Druck von 200 bar, eine Temperatur von 130 M C sowie eine 
PreBzeit von 10 Minuten. 

Diese mit einer Sperrschicht versehene Membran kann nun in 
5 einer herkomml i chen Membran-El ektroden-E i nhei t Verwendung 
finden, indem sie auf ahnliche Weie mit einer Kathode ver- 
sehen wird. 



Der Wi rkungsmechan i smus der Sperrschicht kann folgenderma(3en 
10 verstanden werden, wie nachfolgend anhand von Fig. 2 erklart 
wi rd : 



An der der Anode 3 zugewandten Seite rekombi ni eren die von 
der Anode 3 kommenden Wasserstoff ionen 2H + (Protonen) an der 

15 Oberfl ache der Sperrschicht 5, insbesondere in der oberen 
porosen Schicht 5a, wieder zu Wasserstoff H2 (Reduktion), 
der durch die Pal adi um-Si 1 ber-Fol ie hi ndurchdi f f undiert . An 
der gegenuber 1 i egenden Oberflache (porose Schicht 5b) wird 
er beim Austreten wieder zu Wasserstoff ionen 2H + dissoziiert 

20 (Oxidation), wobei die an der Anodenseite ei ngef angenen 
freien Elektroden des Sperrschichtverbundes wieder abgegeben 
werden. Die f rei gesetzten Elektronen 2e~ wandern durch die 
metal 1 i sche Sperrschicht 5 hindurch wieder zur Anodenseite. 

25 Vereinfacht laf3t sich die eingebrachte Zwi schenseh i cht als 
elektro-chemi sches Hilfssystem betrachten, bei dem zwischen 
einer Hilfskathode (porose Schicht 5a - Reduktion von 
Wasserstoff ionen ) und einer Hilfsanode (porose Schicht 5b - 
Oxidation von Wasserstoff) sowohl Stoff transport als auch 

30 entgegengesetzt ablaufender El ekt ronentransport stattfinden. 

Durch dieses Prinzip wird si chergestel 1 1 , da(B nur Wasser- 
stoff ionen die Brennstof f zel len-Kathode erreichen konnen. 



DMcrwm. ,wn 
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Anspruche 

1. El ektroden-EI ektrol yt-Ei nhei t fur eine Brennstoff- 
5 zelle, bestehend aus einem protonen 1 ei tf ah i gen Elektrolyt, 

der auf einer Seite mit einer katalytisch aktiven Anode (3) 
und auf der gegenuber 1 i egenden Seite mit einer katalytisch 
aktiven Kathode (7) versehen ist, und die mit einem Brenn- 
stoff arbeitet, von dem an der Anode (3) Protonen abgespal- 

10 ten werden, dadurch gekennzei chnet , da3 der Elektrolyt in 
zwei Elektrol ytschichten (4, 6) aufgeteilt ist, zwischen 
denen eine ein- oder mehrlagige Sperrschicht (5) aus einem 
porenfreien oder geschlossenpor i gen , auf der einen Seite 
protonenauf nehmenden und auf der gegenuber 1 iegenden Seite 

15 protonenabgebenden , fur alle sonstigen Stoff e undurchlassi- 
gen Material angeordnet ist. 

2. El ektrodeft-El ektrol yt-Ei nhei t nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzei chnet , da3 die Sperrschicht (5) aus einer. 

20 Pal lad i urn- Si 1 be r- Leg ie rung besteht . 

3. Elektroden-Elektrol yt-Einhei t nach Anspruch 2, 
dadurch gekennze i chnet , da(3 der Silberanteil an der Legie- 
rung mindestens 25 Gew.-% betragt. 

25 

4. Elektroden-Elektrol yt-Ei nhei t nach einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzei chnet , da[3 die 
Sperrschicht (5) eine Folie ist. 

30 5. Elektroden-Elektrol yt-Einhei t nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzei chnet , da3 die Folie eine Dicke von 5-50 pm 
hat. 

6. Elektroden-Elektrolyt-Einhei t nach einem der 

35 vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzei chnet , da(3 die 
Sperrschicht (5) auf beiden Seiten mit einer katalytisch 
aktiven, porosen Schicht (5a, 5b) mit hoher wirksamer Ober- 
flache beschichtet ist. 
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7. El ektroden-El ektrol yt-Ei nhei t nach Anspruch 6, 
dadurch gekennze i chnet , da(3 die porose Schicht (5a, 5b) 
durch elektrochemi sche Abscheidung aufgebracht ist. 

5 

8. Elektroden-Elektrol yt-Einhei t nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzei chnet , daB die porose Schicht (5a, 5b) in 
Form eines auf die Sperrschicht (5) auf gebrachten Pulvers 
vorl iegt . 

10 

9. Elektroden-Elektrolyt-Einheit nach einem der 
Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzei chnet , daB die porose 
Schicht (5a, 5b) eine Dicke von 1-20 pm hat. 

15 10. Elektroden-Elektrolyt-Einheit nach einem der 

Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennze i chnet , daS die porose 
Schicht (5a, 5b) aus einer Pal 1 adi urn-Si 1 ber-Legi erung 
besteht. 

20 11. Elektroden-Elektrolyt-Einheit nach einem der 

Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB die porose 
Schicht (5a, 5b) aus Platin besteht. 

12. Elektroden-Elektrolyt-Einheit nach einem der 
25 Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die porose 

Schicht (5a, 5b) aus einer PI at i n-Rutheni um-Legi erung 
besteht. 

13. Elektroden-Elektrolyt-Einheit nach einem der 
30 Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die ' porose 

Schicht (5a, 5b) aus einem oder mehreren Elementen der VIII. 
Hauptgruppe des Peri odensystems oder deren Legierungen 
besteht. 
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